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Resumo

O interesse pela produgéo de Nanocristais de Celulose (NCCs) tem surgido pela procura de novos
materiais. Os NCCs apresentam bom desempenho em compdésitos poliméricos, por suas dimensoes
manomeétricas e sua rigidez. Sua produgao impacta positivamente por seu baixo consumo energético
e porque seus precursores podem ser qualquer biomassa lignocelul6sica, diferente da madeira. A rota
de extragao convencional dos NCCs € a hidrélise acida, usando acido sulfurico, acido cloridrico ou uma
mistura entre eles. Recentemente, tem-se registrado métodos alternativos de extracdo, que despertam
o interesse para seu estudo por serem ambientalmente amigaveis e eficientes. Um deles destaca o uso
de uma solugao de persulfatos inorganicos em uma Unica etapa de processo, sem prétratamento. Assim,
os NCCs séo extraidos diretamente sem a remogao prévia da lignina e da hemicelulose. A vantagem
€ 0 menor consumo de agua, solventes e energia. Por outro lado, a comercializagado da polpa de acai
desde a varzea amazébnica tem crescido a um ritmo acelerado no mercado interno e externo, pelas
propriedades, energéticas e nutricionais da fruta. Consequentemente, a geragdo de biomassa residual
tem-se extrapolado, e as politicas sobre aproveitamento s&o ainda timidas, resultando no despejo e
descarte aleatério destes residuos processados e em problemas ambientais. Este artigo apresenta um
estado-da-arte sobre os desenvolvimentos em extragdo de NCCs da biomassa lignocelulésica pela
oxidagao com Persulfato de Amédnio, destacando-se a utilizagdo da biomassa do acai.
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de amonio.
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Ammonium Persulfate Oxidation of
Lignhocellulosic Biomass and Acai
Berry Biomass for the Extraction of

Nanocrystalline Cellulose: A Review

Abstract

The growing interest in the production of Cellulose Nanocrystals (CNCs) is due to the search for new materials. CNCs
have shown good performance in polymeric composites because of their nanometric dimensions and strength. CNCs
production have had a positive impact because of its low energy consumption, also any lignocellulosic biomass,
different from wood can be used. The conventional extraction method of CNCs is the acid hydrolysis using sulfuric
acid, hydrochloric acid or a mixture between them. Recently, alternative methods of extraction have aroused interest as
they are eco-friendly and efficient. One of them highlights the use of inorganic persulfates solutions in a single process
stage, where no pretreatment is necessary. Thus, the CNCs are extracted directly without the previous removal of lignin
and hemicellulose. The main advantage of this method is the lower consumption of water, solvents and energy. On
the other hand, marketing of acai pulp from the Amazonian region has had an accelerated growing in the internal and
foreign markets because of the antioxidant, energetic and nutritious properties of the fruit. Consequently, the generation
of biomass has been extrapolated, and the policies about better use of this resource are still modest, resulting in the
random dispose and discard of these processing wastes and in environmental problems. This article presents a state-
of-the-art of achievement on CNCs extraction through Ammonium Persulfate Oxidation of lignocellulosic biomass, and
also the acai berry biomass.

Keywords: Lignocellulosic biomass; Acai berry biomass; Cellulose nanocrystals; Ammonium persulfate oxidation.

Oxidacién con Persulfato de Amonio
de la Biomasa Lignhoceluldésica y de la
Biomasa del Acai para la Extraccion de

Nanocristales de Celulosa: Revision

Resumen

El interés por la produccion de Nanocristales de Celulosa (NCCs) ha surgido de la busqueda por nuevos materiales.
Los NCCs presentan buen desempefio en compuestos poliméricos por sus dimensiones nanométricas y su alta
rigidez. Su produccién impacta positivamente pues se requiere bajo consumo energético y, su fuente de extraccion,
puede ser cualquier biomasa lignocelulésica diferente de la madera. La ruta de extraccién convencional de los NCCs
es la hidrdlisis acida usando acido sulfurico o acido clorhidrico o una mezcla entre ellos. Recientemente, se han
registrado métodos alternativos de extraccion, que han despertado interés en su estudio por ser ambientalmente
amigables y eficientes. Uno de ellos destaca el uso persulfatos inorganicos en una sola etapa de proceso, sin
pretratamiento. Asi, los NCCs son extraidos directamente sin la remocién previa de la lignina y de la hemicelulosa.
La ventaja es el menor consumo de agua, solventes y energia. Por otro lado, la comercializacion de la pulpa de
acai, desde la Amazonia ha crecido a un ritmo acelerado en el mercado interno y externo, lo cual se debe a las
propiedades antioxidantes, energéticas y nutricionales de la fruta. Consecuentemente, la generacién de la biomasa
residual se ha extrapolado, y las politicas sobre aprovechamiento son todavia modestas, resultando en disposicion
y descartes aleatorios de los residuos procesados y en problemas ambientales. Este articulo presenta una revision
sobre los desarrollos en extraccion de NCCs de la biomasa lignocelulosica por el método de oxidacion con Persultafo
de Amonio, destacandose la utilizacion de la biomasa del agai.

Palabras claves: Biomasa lignocelulésica; Biomasa del acai; Nanocristales de celulosa; Oxidacion con persulfato
de amonio.
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Introdugéao

Materiaisabasedecelulosevémsendoamplamente
explorados devido a sua abundancia, seu carater
renovavel, dureza e baixa densidade. O numero
de trabalhos envolvendo o desenvolvimento de
materiais contendo particulas nanoceluldsicas
tem aumentado expressivamente, indicando um
crescente interesse em explorar a potencialidade
de cargas celuldésicas para o desenvolvimento
de nanocompdésitos, menos agressivos ao meio
ambiente e, a0 mesmo tempo, que apresentem
boas propriedades mecanicas, térmicas e
oticas [1]. A celulose € um homopolimero linear
com unidade de glicose ligadas por ligagbes
glicosidicas. E constituida por microfibrilas com
didmetro de tamanho nano e rodeadas por lignina
e hemicelulose.

Os nanocristais de celulose (NCCs em portugués
ou CNCs em Inglés), sdo os dominios cristalinos
da celulose com aparéncia de graos de arroz e
tamanho em escala manométrica, de entre 5 a
20 nm de largura e 100 a 500 nm de comprimento
[2]. Sua principal fonte de extragédo é a madeireira,
da industria de polpa e papel, contudo, pode ser
extraida de outras fontes como sobras de madeira,
bagaco de cana, cascas de coco e arroz e da
biomassa decorrente da produgao de 6leo de soja
e de palma [3].

Os CNCs sao principalmente usados como
reforco em nanocompdsitos poliméricos por suas
excepcionais propriedades mecanicas (modulo
elastico e resisténcia a tensdo), flexibilidade
quimica e baixo custo, considerando a fonte de
extracdo e o alto valor agregado ao produto final.

A rota classica de extragdo dos nanocristais €
a hidrdlise acida (a 45 °C e 1 a 2 h de reagao)
com um unico acido (acido sulfdrico) ou uma
mistura de 4cidos, envolvendo o &cido cloridrico
elou acido fosférico. No entanto, as pesquisas
buscam aprimoram os métodos de extracao para
uma produgdo mais eficiente e ambientalmente
amigavel dos CNCs. Por outro lado, busca-se
uma maior pureza dos cristalitos, com faixa de
distribuicdo granulométrica restrita e razdo de
aspecto uniforme.

Assim, métodos alternativos, como o patenteado
por Leung et al. [5], sdo fundamentados no uso
de uma solugdo aquosa de persulfato inorganico
(preferivelmente Persulfto de Aménio, NH,S,0O,
ou APS), e uma Unica etapa de disslugcdo de
lignina, hemicelulose, pectina e outros conteudos
da biomassa vegetal. Adicionalmente, a extragao
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€ realizada a temperaturas mais altas, entre 60
e 80 °C, podendo ser usada qualquer biomassa
vegetal, a qual ndo precisa de pretratamento.
Também, os CNCs produzidos contém um indice
de cristalinidade de até 20% maior do que o
material celulosico precursor, no entanto, a
cinética das reagdes de extragdo sdo muito mais
lentas, implicando em tempos de processamento
superiores a 10 h.

Afabricante CelluForce é lider na produgédo mundial
de CNCs derivados da industria madeireira, com
300toneladas porano e, de acordo com volume 253
da Revista Fapesp [3], esta producédo é destinada
para pesquisa, visando o desenvolvimento de
produtos comerciais e aplicagbes para os CNCs.
Considerando que, a tendéncia em matéria-prima
para a extragdo dos CNCs sao residuos derivados
da agroindustria (papel, alcool e agrofibras), e
tendo em consideragdo as especiais aplicagdes
onde os CNCs podem ser introduzidos, estima-se
um grande auge do mercado (30%/ano), e que, o
preco dos nanocristais de celulose podera ser 20
vezes maior do que o da celulose. De acordo com
Cidreira et al. [5], a celulose microcristalina (MCC)
que é a forma purificada da celulose e, precursora
dos CNCs pode ser encontrada comercialmente
com o nome de Avicel PH-101 (CAS 9004-34-6)
pelo custo de R$ 2696,00/kg [6].

O acaizeiro (Euterpe oleracea) é uma palmeira
nativa da Amazbnia, que ocorre em grandes
extensbes no estuario amazobnico. A planta é
utilizada de inumeras formas: na ornamentagao
(paisagismo), na construgao rustica (de casas e
pontes), como remédio (vermifugo), na produgao
de celulose, na alimentagdo (polpa processada
e palmito); na confecgdo de biojoias (colares,
pulseiras etc.), ragdo animal; adubo e outros. O
Estado do Para é o principal produtor de agai no
Brasil, seguido do Amazonas e do Maranhao. O
crescimento dos mercados da polpa processada
desde o fruto tem aumentado o interesse no
plantio dessa palmeira em areas de terra firme, e
especialmente nas degradadas [8].

Em relagdo a biomassa do acgai, de acordo
com a Companhia Nacional de Abastecimento
(CONAB), somente em 2017, a produgdo nacional
de polpa de agai atingiu as 219 855 toneladas,
representadas no valor de R$ 596,8 milhdes [8].
Desta produgao, o Maranh&o participou com 8,1%,
posicionando-se em terceiro lugar no ranking de
producdo nacional. Considerando que 85% p do
fruto é a biomassa residual, estudos aprofundados
sobre o aproveitamento destes residuos sao de
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alta pertinéncia, quando se pensa no impacto
ambiental pelo destino inadequado deles.

Como registrado por Almeida et al. [9], existem
diversas aplicacdes para esta biomassa, na
panificacdo, na fabricagdo de ragdo e na
fitoterapia, e em particular, a fibra é usada para
isolamento acustico, na industria automobilistica e
na industria cosmética. No entanto a maior parte
deste material € descartado como rejeito organico.
A biomassa do acai (carogo e fibras) constitui
um subproduto do processo de despolpamento.
Pessoa et al. [10], registraram uma composi¢ao
media da biomassa do acai de 33% em peso de
lignina, 33% de celulose, 37% de hemicelulose, 7%
de material hidrossoluvel e 1% de organossoluveis,
encontrados no conjunto fibra-carogo.

O cenario antes apresentado, evidencia uma alta
pertinéncia de pesquisas abordando este assunto,
tanto pela disponibilidade e acessibilidade da
matéria prima (biomassa de agai), como pela
necessidade de consumo dos CNCs, de alto valor
agregado derivados da mesma.

Dando continuidade aos estudos sobre valorizagao
da biomassa, e na busca por metodologias de
extracdo mais agradaveis ao ambiente, neste
artigo sdo apresentados os desenvolvimentos até
os dias atuais relacionados com a extracdo dos
CNCs de biomassas lignocelulosicas, destacando
a biomassa de acai a partir do método de oxidagao
com Persulfato de Amoénio.

Materiais e Métodos

Para a coleta das informagbes registradas
neste artigo, foi utilizada como fonte principal
a plataforma CAFE (Comunidade Académica
Federada) do portal de periédicos da Coordenagao
de Aperfeicoamento de Nivel Superior (CAPES). A
plataforma é de acesso exclusivo das instituicdes
de ensino e pesquisa do Brasil, e conta com um
acervo de 45 mil titulos com texto completo em
todas as areas do conhecimento, 130 bases
de dados referenciais e 12 bases de dados
exclusivas de patentes, livros, enciclopédias
e obras de referéncia, normas técnicas,
estatisticas e conteudo audiovisual. A busca pelas
informagdes se fundamentou no periodo de 2010
a 2021, principalmente, ndo entanto patentes
fundamentais e livros mais antigos, que registram
0s conceitos basicos sobre a oxidagao de biomassa
usando Persulfatos inorganicos, também foram
consideradas. As palavras chaves de busca das
informagdes incluiram, principalmente: Ammonium
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persulfate oxidation, Acai berry residual biomass
and Cellulose nanocrystals. No periodo de busca
foram encontrados poucos trabalhos relacionados
com a extragdo de nanocristais de celulose
de biomassas derivadas da agroindustria pelo
método de oxidacdo usando persulfato de aménio
e, nenhum trabalho que registrasse a extragao
dos CNCs, desde a biomassa do agai usando
este método. Assim, as referéncias que mais
elucidaram os conceitos e avangos no assunto
podem ser destacadas: Leung et al. [4,11],
Mascheroni et al. [12], Zhang et al. [13], Meng et
al. [14] e nossas proprias experiéncias sobre o
estudo desta biomassa, algumas ja registradas
em Zuniga et al. [15] e Cidreira et al. [5]. Por fim,
para suportar esta revisdo, alguns resultados
experimentais preliminares sobre propriedades
dos CNCs obtidos da biomassa de acai pela
oxidacdo APS e hidrdlise acida e, que estdo em
processo de analise para futuros registros foram
sao registrados aqui.

Resultados e analise

Biomassa lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica compreende os
residuos agroindustriais € a matéria organica
proveniente diretamente de fontes naturais
(animais, vegetais, industriais e florestais) ou
resultantes de seu processamento. E destinada,
principalmente, para a geragdo de fontes
alternativas de energia [16]. Existem varias
biomassas que s&o tradicionalmente usadas
como fonte de energia mecanica, térmica e
elétrica. Como recurso energético, a biomassa é
classificada nas seguintes categorias: biomassa
energética florestal, com seus produtos e
subprodutos; biomassa energética agricola,
englobando as culturas agroenergéticas e os
residuos e subprodutos das atividades agricolas,
agroindustriais e da produgdo animal e rejeitos
urbanos. Desde o ponto de vista ambiental, a partir
do reaproveitamento e reciclagem desses residuos
podem-se diminuir os problemas resultantes de
sua disposicao inadequada na natureza, agregar
valor aos subprodutos da agroindustria e valorizar
0s recursos naturais ou culturais de determinada
regido [17,18].

A biomassa lignocelulésica ¢é constituida
de estruturas duras e fibrosas, compostas
principalmente pelos polissacarideos de celulose
e hemicelulose (aproximadamente 70% da
massa seca), intercalados pela lignina, uma
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macromolécula composta de alcoois aromaticos
[18]. A organizagao estrutural da parede celular da
biomassa é composta por trés camadas principais:
a mais externa chamada lamela média, uma
fina camada que mantém as células coesas e o
tecido vegetal integro; a parede celular primaria,
depositada apdés a lamela média, sendo de
grande importancia para o acumulo e controle
do crescimento celular, e; por ultimo e mais
interna, a parede celular secundaria responsavel
principalmente pela resisténcia mecanica da
parede celular. A composigdo quimica dessa
parede celular € composta pelas estructuras
macromoleculares dos carboidratos (celulose e
hemicelulose), da lignina e outros materiais em
menor propor¢ao como, acidos graxos, amido,
proteinas e outros contaminantes nao identificados
[19].

Os recentes avangos demonstram as utilidades
da biomassa para a produgao de biocombustiveis
(etanol de primeira e segunda geragao do bagago
de cana de acgucar) ou bioprodutos variados,
também é muito utilizada nas biorrefinarias para a
extragao dos carboidratos de da lignina. Algumas
biomassas tradicionais geram subprodutos
especificos, como a casca de arroz, da qual se
pode extrair glicose, silica e sulfato de sédio, do
bambu, para a produgédo de bioenergia, bioetanol
€ agucares, e nos desenvolvimentos dos préprios
autores, os carogos de agai tem demonstrado
altas potencialidades para a produgéo de energia,
celulose e nanocristais [5,15,20].

Biomassa de agai

O Acgai é uma palmeira tipica da regido da varzea
amazoénica cujo fruto, também nomeado agai é
popularmente consumido na forma de suco por
possuir grande valor energético, alta concentragao
de fibra alimentar e excelentes propriedades
antioxidantes. O crescimento da palmeira, ocorre
espontaneamente no Brasil nos estados do Par3,
Amazonas, Maranhdo e Amapa. Desenvolve-se
bem em condigbes de clima quente e umido e nao
suporta periodos de seca prolongada [21].
Segundo Elarrat [22], uma caracteristica
importante para o aproveitamento desta palmeira
€ ser cespitosa, isso significa que ela consiga
emitir brotagdes, ou perfilhos, que surgem na base
da planta crescendo em touceiras, ou rebolada
(na linguagem cabocla). Esta caracteristica da a
planta uma grande capacidade de regeneragao,
facilitando a sua exploragao de forma sustentavel.
A biomassa do agai € decorrente do processo
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de despolpamento do fruto e esta constituida
pela semente (ou carogo) e a fibra, as quais
se encontram fixadas ao redor do carogo, no
mesocarpo do fruto. A desidratagdo do carogo
facilita a remocao das fibras, inclusive com as
maos [23,24].

AFigura 1 apresenta o fruto do agaizeiro junto com
a polpa ou suco extraido e a biomassa resultante, a
qual constitui 85% da massa total do fruto. Pessoa
et al. [10], registraram uma composicado media
da biomassa do acai de 33% em peso de lignina,
33% de celulose, 37% de hemicelulose, 7% de
material hidrossoluvel e 1% de organossoluveis,
encontrados no conjunto fibra-carogo. Por outro
lado, a Tabela 1, gerada de estudos dos préprios
autores apresenta uma composi¢gdo basica dos
derivados da biomassa do acgai diferenciando a
fibra e o carogo.

Diferencias nas composi¢des da biomassa podem
ser atribuidas tanto ao gendétipo e o periodo de
colheita do fruto, como a metodologia adotada
para a analise. Pinheiro et al. [25], reportaram
porcentagens de umidade, determinados com
balanca especifica a 160 °C (Shimadzu, MOC 63U)
em torno de 10,5-12,0 % para a fibra e em torno de
10,2-11,8% para o carogo de agai. Por outro lado,
em Bufalino et al. [26], foram registrados teores
de umidade, da fibra de agai unida ao carogo bem
mais altos (apdés a secagem a 105 °C durante
24 h), os quais oscilam entre 66,6 a 76,2% em
base seca. Com respeito ao conteudo de lignina
insoluvel esta nao difere, significativamente entre
a fonte de extragdo, seja fibra ou caroco. Para
fins comparativos, teores de lignina, reportados
na literatura alternam entre: 33%, lignina Klason
da fibra, segundo Pessoa et al. [10]; 35% lignina
da fibra e 11% lignina do carocgo, de acordo com
Pinheiro et al. [25]. Da Tabela 1, pode-se observar
que os maiores conteudos de celulose pertencem
a fibra, atingindo-se uma porcentagem de até
52,56%, comparado com o teor de celulose do
caroco. Como referéncia, teores de celulose da
biomassa residual de agai foram reportados em
torno de 33% [10] e 27% [20] na fibra e entre 44
a 47% no carogo de agai [27,28]. Observa-se,
por outro lado, que o maior conteudo de lignina
Kraft foi conseguido para a fibra, ja para o carogo
o conteudo foi, em média 5 vezes menor. Estes
valores estdo atrelados aos valores registrados
na literatura, assim, Mesquita [29] reportou uma
porcentagem de 30,35% de lignina Kraft, entanto
que Martins et al. (2008) encontraram 33% de
lignina para a fibra do acai (Euterpe oleracea). Por
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fim, os teores de cinzas encontrados estao dentro
dos valores esperados para a biomassa né&o-
madeireira. Em um estudo de Bufalino et al. [30]
foram reportados valores de cinzas da fibra que
recobre o carogo de agai, entre 1,85 a 2,63% e do
préprio caroco, entre 1,29 a 2,08. Por outro lado,
em Pinheiro et al. [20], foram reportados valores
de cinzas da biomassa residual de agai coletada
tanto na época de inverno como de verdo que
oscilaram entre 2,6 a 2,9 % para a fibra e entre 1,3
a 2,4% para o caroco.

Embora estudos da ultima década tém chamado
a atengao pela valorizagdo da biomassa do agai,
ela ainda é subutilizada. Apdés o despolpamento,
a maior parte da biomassa é descartada em

aterros sanitarios e cursos de agua causando
poluicdo do solo e da agua. Alguns animais
peconhentos se escondem nas pilhas de residuos
de acai e seu odor desagradavel sdo problemas
adicionais. Logo, a qualidade de vida das
populagdes locais poderia ser melhorada com o
consumo e/ou comercializacdo de residuos de
acai para a producdo de energia [31,32]. Assim,
o aproveitamento da biomassa residual do agai
mostra-se como uma alternativa para a redugao
do impacto ambiental, causado pelo elevado
volume de residuo gerado durante a sua producéo,
agregando valor a sua cadeia produtiva. Com esse
aproveitamento pode-se obter materiais de maior
valor agregado como 0s nanocristais de celulose.

Figura 1. Fruto de agai e sequencia de derivagdo da polpa e biomassa. Fonte: baseado em diversas imagens
préprias e extraidas de wikipédia e de Pessoa et al. [10].

Tabela 1. Caracterizacéo basica da biomassa lignocelul6sica.

Propriedade

Amostra (pm)

% (Valor médio)

Teor de umidade

Fibra2 (500 < ¢ < 1000)
Carogo? (2000 < ¢ <4000)

4,56 (+ 0,6420)
4,36 (+ 0,3722)

Extrativos totais Fibra? (38 < ¢ < 500) 13,56 (+ 1,3859)
Caroco? (2000 < ¢ < 4000) 16,24 (+ 0,8736)

Lignina insolavel Fibra® (38 < ¢ < 500) 45,63
Carogo? (2000 < ¢ < 4000) 48,40

Teor de celulose Fibra® (38 < ¢ < 250) 52,56
Carogo (2000 < ¢ < 4000) 21,91

Teor de lignina Kraft Fibra® (250 < ¢ < 500) 22,03 (0,030)

Carogo? (2000 < ¢ < 4000) 4,80

Cinzas totais

Fibra? (38 < ¢ < 250)
Carogo? (2000 < ¢ <4000)

3,168 (+ 0,0762)
1,347 (+ 0,0975)

a: Amostra “In natura” lavada; b: Amostra sem extrativos; ¢: Amostra sem extrativos e
deslignificada (Kraft); d: amostra deslignificada (Kraft).
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Nanocristais de celulose
A celulose (CH,O,) € um polimero natural
bastante atraente pelo alto potencial de substituicao
dos polimeros sintéticos em diversas aplicagdes.
Consiste de um homopolissacarideo linear cuja
unidade repetitiva € a celobiose, que por sua
vez é formada pela unido de duas moléculas de
glicose, através de ligacdes B-1,4 glicosidicas (vide
Figura 2). Estas ligacdes proporcionam crescimento
linear da cadeia macromolecular e, a consequéncia
disto, a uma elevada massa molar, consideravel
grau de cristalinidade, e rigidez estrutural [33].

O arranjo linear das unidades de glicose resulta
em uma distribuicdo uniforme de grupos hidroxila,
0 que permite a ocorréncia de fortes interagdes de
hidrogénio, que estabilizam seus arranjos cristalinos
resultando em um polimero rigido [1]. A celulose
€ composta por regides amorfas e cristalinas e,
dependendo do tratamento e da fonte da celulose,
0 seu grau de cristalinidade varia [34].

Como observado na Figura 2, a estrutura da unidade
elementar da celulose apresenta trés hidroxilas
livres, conferindo um carater predominantemente
hidrofilico a celulose. Por outro lado, elas também
sao responsaveis por interagdes de hidrogénio intra
e intermoleculares, influenciando diretamente as
propriedades da fibra [1]. Devido a essas ligagdes
de hidrogénio ha uma forte tendéncia da celulose
a formar cristais que a tornam completamente
insoluvel em agua e na maioria dos solventes
organicos [35].

Por sua vez, os nanocristais de celulose (CNCs)
ou (NCCs) sdo nanoestruturas cristalinas da
celulose estabilizadas por interagdes de ligagbes de
hidrogénio complexas, e dispersadas em regides
amorfas da celulose [5,36].

Os nanocristais de celulose tém a aparéncia
agulhada ou de graos de arroz, por causa do
afunilamento nas extremidades dos cristais, devido,
provavelmente um resultado do processo de
hidrélise acida [37], porém com espessura cerca de
200 mil vezes menor e sédo considerados materiais
mais nobres porque apresentam alta cristalinidade
e resisténcia mecanica, com médulo elastico tedrico
semelhante ao do ago. Podem ter carga elétrica
na superficie, e ainda apresentarem excelentes
propriedades Opticas e eletronicas devido as suas
dimensdes. Eles podem medir de 5 a 20 nm de
largura e de 100 a 500 nm de comprimento com
indice de cristalinidade (CRI) entre 54 — 88 % [38].

Os nanocristais de celulose (CNCs) séo
frequentemente referidos como microcristais,
bigodes, nanocristais, nanoparticulas,
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microcristalitos ou nanofibras [36].

Nanoparticulas de celulose, incluindo nanofibras
e nanocristais, podem ser obtidas a partir da
hidrélise acida ou enzimatica da celulose [34]. Os
CNCs séo constituidos de dominios cristalinos de
celulose que apresentam diferentes e interessantes
propriedades mecanicas, éticas e térmicas quando
comparados com as estruturas celuldsicas de maior
dimensao. Isso acontece porque, com a extragao
da celulose em escala nanométrica, a maioria dos
defeitos associados a estrutura hierarquica de um
organismo vegetal pode ser removida, produzindo
a base de construgdo para a preparagao de uma
nova geragao de materiais, como os compaositos
baseados em celulose [37].

A fonte principal para a extragdo dos NCCs é a
polpa do eucalipto, no entanto, nos ultimos cinco
anos fontes alternativas como fibras de origem
lignocelulésica a exemplo do bagago de cana-
de-acgucar, cascas de coco e de arroz, algodao, e
até de residuos de madeira de reflorestamento,
descartada pela industria tém sido bem exploradas
[38]. Os nanocristais sdo de origem renovavel, leves
e biodegradaveis, levando vantagem sobre outros
materiais sintéticos derivados do petréleo [39].

Na ocorréncia de obtencédo de nanocristais a partir
de materiais lignocelulésicos, alguns trabalhos
com as fontes precursoras podem ser citados:
Barros [33] extraiu CNCs a partir do residuo de
tecido de fibra de algodado tingido com corante
indigo, com e sem a realizagcado de pré-tratamento
para remogao do corante. A partir de imagens
microscopicas (MEV) foi comprovada a obtengao
de nanocelulose do tecido de algodéao tingido com
corante de indigo, tanto pelo processo da hidrolise
quanto pela via enzimatica. O interessante do
estudo foi a visualizagédo de diversos formatos dos
CNCs a depender da metodologia de extragao,
em formato de agulhas, pela hidrélise acida e em
formato de esfera, pela hidrélise enzimatica. No
estudo de Camargo [40], avaliou-se o bagaco de
cana de agucar para a produgao de nanocristais de
celulose a partir da hidrélise enzimatica. O bagaco
foi submetido a dois tipos de pré-tratamentos e,
hidrolisado com duas diferentes cargas enzimaticas
utilizando um extrato enzimatico comercial. Os
CNCs obtidos apresentaram formato de agulha
com comprimentos entre 193 — 246 nm e didametros
entre 17 — 30 nm. Por outro lado, no estudo de Sa
[10], obteve-se, pela primeira vez CNCs a partir
da hidrolise acida (H,SO,) da folha do abacaxi. A
partir da analise de difragdo de raios X, os autores
encontraram caracteristicas dos cristais extraidos
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relacionadas com as estruturas da celulose tipo 1.
Dentre as principais aplicagbes dos CNCs
destacam-se desde a fabricagcdo de cosméticos
como na embalagem de alimentos. Também, no
reforco de materiais plasticos e de cimento, na
fabricacdo de tintas, em sensores da industria
de petréleo e gas e na industria eletroeletrénica.
Por outro lado, na area biomédica, bem como na
engenharia de tecidos os CNCs s&do usados em

curativos especiais, proteses e na fabricacdo de
dispositivos transportadores de farmacos [39,42].
Os formatos de aplicagdo sdo variados entre
filmes, capsulas, esferas e filamentos, os quais
sdo construidos por meio de diferentes técnicas,
aplicaveis a escala laboratorial como evaporagao
de solvente, filmes automontados e eletrofiagao.

Figura 2. Organizacao estrutural do mondmero Celobiose e unidade elementar Anidro-D-Glicose com grupos
hidroxila na cadeia de celulose. Adaptada de Oliveira [1].

Metodologias de extragcdo dos CNCs da
biomassa lignocelulésica

De acordo com Czaikoski [43], as metodologias
tradicionais de extragdo dos CNCs podem ser
divididas em tratamentos quimicos, mecanicos e
de dissolugdo, que podem ser estabelecidos em
etapas separadas, sequenciais ou por combinagao.
A escolha do modelo dependera da diferenga do
material nanofibrilar, da matéria-prima celulésica,
do pré-tratamento realizado e do processo de
desintegracao proéprio.

O modelo tradicional de extragdo consiste de
trés etapas: a primeira é o pré-tratamento, isto
€, quaisquer tratamentos prévios ao método de
isolamento, que elimina os componentes amorfos
das fibras como hemicelulose e lignina; A segunda
etapa é a hidrdlise parcial que é realizada por
acidos ou enzimas para quebrar a estrutura das
fibras em cristais; Aterceira etapa € a desintegragao
mecanica, realizado pelo uso de forgas de
cisalhamento. Apds essas etapas, consegue-se
obter suspensdes coloidais de nanofibras em agua,
que sao estabilizadas pelas cargas negativas dos
grupos anibnicos introduzidos durante uma etapa
de hidrdlise parcial.

O pré-tratamento € de extrema importancia,
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uma vez que havendo uma melhor remogéo de
hemicelulose e lignina o isolamento da celulose
sera mais efetivo. A metodologia mais usada
consiste na imersao da biomassa em meio alcalino
diluido, submetido a alta pressao e temperatura.
Nele, asligacdes de hidrogénio da estrutura darede
sdo quebradas, removendo certas quantidades
dos componentes amorfos, facilitando a posterior
etapa de hidrolise. Solugdes de hidréxido de sodio
em concentragbes de 5% p/v sdo comumente
usadas.

Na etapa de hidrdlise as fibras sdo misturadas
com solugdes de acidos fortes, como acido
sulfarico, acido cloridrico ou uma mistura de
ambos sob condigbes controladas de temperatura
e tempo. Resultante deste processo, as regides
amorfas entre as microfibrilas de celulose sao
destruidas liberando os bastdes de CNCs [44]. O
acido sulfurico é comumente utilizado por produzir
suspensdes mais estaveis, devido as cargas
negativas que sao introduzidas na superficie
dos cristalitos extraidos. Como registrado em
diversos trabalhos, as condigbes da hidrélise que
resulta nos maiores rendimentos da extragéo, em
diversas biomassas lignocelulésicas envolvem
concentragbes do acido em solugdo aquosa em
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torno de 30 — 65 % p, temperatura de reagéo em
torno de 45 °C e tempos de reacgdo entre 20 min a
4 h, [14,15,43,45]. ApOs essa etapa, a suspensao
resultante é diluida e submetida a centrifugacéo
com posterior descarte do sobrenadante. O
material € submetido a uma etapa de dialise
continua em agua, usando para isto membranas
seletivas de celulose regenerada que removem os
ions sulfitos do acido, alojados na superficie dos
CNCs.

No tratamento mecanico é utilizada a forga ultra-
sbnica (banho ou sonicador) para dispersar os
nanocristais e manter a suspensido uniforme.
Os CNCs obtidos pela hidrolise com H,SO,
apresentam menor estabilidade térmica, mas
exibem maior dispersdo, pois os grupos sulfatos
inseridos na molécula provocam a catalise da
degradacgado térmica da celulose e, a0 mesmo
tempo sao responsaveis pela redugdo da
capacidade de aglomeragédo dos cristais, devido
a repulsao eletrostatica. Ja os CNCs obtidos com
HCI apresentam maior estabilidade térmica e
alta tendéncia a formar aglomerados, devido aos
residuos do cloreto presentes na cadeia serem
facilmente removidos durante a etapa de lavagem
[46].

Na busca pela valorizagao da biomassa, “métodos
verdes”, isto &, aqueles que resultam em uma
diminuicdo consideravel de emissbes para o
ambiente, de acidos fortes, economia de agua e
energia sao bem valorizados. Entre eles podem
sdo destacados a hidrolise acida com acidos
organicos [47-49], a oxidagdo usando persulfato
de amoénio (APS), a hidrélise com agua subcritica
e supercritica [50,51], a hidrdlise enzimatica
[52], a oxidagdo mediada por TEMPO [5] e a
desintegracdo mecanica [53]. Detalhamento sobre
estas metodologias sdo registrados no trabalho
de Cidreira et al. [5], assim na sequéncia, serao
destacadas as particularidades da oxidagao
usando APS e alguns resultados obtidos sobre a
biomassa de acai.

Extracdo dos CNCs através da oxidagcdo da
biomassa usando persulfatos de ambnio. A
oxidacdo da biomassa, usando persulfatos
inorganicos é considerada uma rota “verde” de
extragdo dos nanocristais de celulose, visto que,
além de usar agentes de baixa toxicidade, alta
solubilidade na agua e baixo custo, pelo processo,
€ dispensado o prétratamento da biomassa
(remogao de extrativos e branqueamento), o que
resulta em um ganho adicional em economia de
agua e energia.
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Tradicionalmente, os persulfatos inorganicos
como o Persulfato de Amoénio ((NH4),S,0,, CAS:
7727-54-0), misturado com acidos e bases fortes
(acido cloridrico, acido sulftrico, hidréxido de
soédio e hidréxido de potassio) tém sido usados
como agentes oxidantes fortes para o isolamento
da lignina de materiais lignoceluldsicos [54,55]. No
entanto, Leung et al. (2012) destaca que o material
resultante deste processo nédo sao os cristais d) e
celulose, mas a celulose branqueada.

A metodologia, que usa somente o persulfato
de amébnio para a extragdo dos nanocristais de
celulose, a qual nomearemos aqui “método APS”,
foi descrita e patenteada por Leung et al. [4,11], e
posteriormente verificada por varios pesquisadores
[12,56], inclusive pelos autores deste artigo. O
método APS implica no tratamento da biomassa,
usando apenas o reagente APS em solugao
aquosa a temperaturas e tempos superiores
a aqueles estabelecidos na hidrolise acida.
Sendo uma metodologia recente, os parametros
experimentais devem ser estudados e ajustados
para cada biomassa. Agrande vantagem datécnica
€ que pode ser aplicada sobre qualquer biomassa
lignocelulésica, tanto de origem madeireira ou de
gramineas, com teores de lignina de até 20%,
como os residuos agricolas. Por outro lado, a
biomassa residual nao requer prétratamento, isto
€ nao ha necessidade de remocgéo de extrativos,
dos carboidratos e da lignina que acompanham a
celulose, o0 que implica em uma grande economia
de recursos hidricos e energéticos.

De acordo com Mascheroni et al. [12], assim que
o regente APS entra em contato com a agua,
acontecem dois processos simultaneos, um de
hidrolise e outro de oxidagéo. Estes eventos sao
presentes tanto na superficie como no interior da
fibra, onde os ions SO, e H,0,, liberados durantes
as reacbes removem a lignina da superficie e
penetram através do lumen da fibra atacando
a parte amorfa da celulose, deixando os CNCs
expostos.

O mecanismo de reagdo do APS em agua, de
Kolthoff e Miller [57] descreve a formagado dos
agentes atuantes no processo:

Estagio 1: Formagdo de anions de bisulfato e
oxigénio atdomico. Consiste de uma reacdo nao
catalisada onde dois radicais libres de sulfatos
se formam e rapidamente desaparecem quando
reagem com a agua:
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S,07, + (Adigéo de calor) —» 25,0, (Formagéo
dos radicais livres)

28,07, + H,O + (Adi¢do de calor) —» 2HSO-, +
2HO° (Formagao dos anions de bissulfato)

2HO+ (Adig&o de calor) - H,O + (12)O, (Formagao
do oxigénio atdémico)

Estagio 2: Formacgao de tetroxido de enxofre
e anions de bisulfato (Etapa de hidrdlise).
Neste caso, a reagdo é catalisada pela prépria
acidez atingida durante a formagdo dos agentes
(o pH cai drasticamente). Existe ruptura das
ligagdes axissimétricas O — O para formar estes
componentes:

S,07, + H* + (Adig&o de calor) — HS,0, (Aumento
da acidez da mistura reacional)

HS,O,+ (Adicdo de calor) —» SO, + HSO
(Formacgéo do sulfato e bissulfato)

S0O,+ (Adigéo de calor) - SO, + (2)0, (Formagao
do oxigénio atdémico)

4

Estagio 3: Formagdao de peroxido sulfirico
(Etapa oxidativa). A formagdo do peroxido
sulfurico dependera da concentragdo do APS na

mistura reacional. Se a concentragdo for menor
de 0,5 M, formara-se acido sulfurico, e o processo
de extragcdo dos CNCs continuara conforme a
metodologia convencional, tendo assim uma
eficiéncia bem menor, visto que nao houve
prétratamento da biomassa. No entanto, Gall et al.
[58] e Beer e Muller et al. [59] encontraram que
quando a concentragido de APS é superiora 0,5 M,
o tetroxido de enxofre formado continua reagindo
com a agua para formar o peroxido sulfdrico acido
(H,SO,) o qual € um reconhecido e patenteado
agente deslignificante [54]:

S0O,+H,0 + (Adigéo de calor) - H,SO, (Formagao
do perdxido sulfurico)

H,SO, + H,O+ (Adig&o de calor) — H,O, + H,SO,
(Formacgéo do perdxido de hidrogénio)

A Figura 3 (adaptada de Cidreira et al. [5])
esquematiza os eventos de transformacdo da
biomassa assim que o reagente APS entra em
contato, decompondo-se na solugdo aquosa,
formando os peroxidos, atacando diretamente as
microfibrilas de celulose, destruindo a fase amorfa
e expondo os CNCs

Figura 3. Representagéo esquematica do mecanismo de extracdo dos CNCs usando Persulfato de Aménio.
Adaptado de Cidreira et al. [5].

Experiéncias de extragio de CNCs de
biomassas lignocelulésica pelo método APS.
Independentemente da origem da biomassa, o
método APS se fundamenta nas etapas descritas
na Figura 4: a) Etapa preparativa da biomassa; b)
Etapa extrativa (ou oxidativa propriamente dita); c)
Etapa de lavagem e purificagao dos CNCs.

a) A etapa preparativa envolve a lavagem
simples da biomassa para remogao dos agucares
e lipideos decorrente da polpa (no caso da
biomassa da agroindustria) e a moagem até a faixa
granulométrica apropriada, o que ira depender do
tipo de biomassa, entre 0,1 - 3 mm. A diferenca da
hidrélise acida, esta etapa nao implica na remogao
previa dos extrativos organicos, da hemicelulose e
da lignina da biomassa.
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b) A etapa extrativa que envolve as reagbes
quimicas decorrentes do contato da biomassa com
o agente APS em solugéo aquosa, catalisada pela
temperatura, agitagdo e tempo de reagio. Nesta
etapa a fase amorfa da celulose é desintegrada
liberando assim os arranjos cristalinos da mesma.
c) A etapa de purificagdo dos CNCs consiste
na separacdo dos nanocristais da biomassa
residual oxidada e da remocéao dos ions sulfitos e
Oxidos depositados na superficie dos CNCs. Esta
etapa é fundamental pois a eficiéncia da mesma
impactara na qualidade e nas propriedades finais
dos cristalitos e seu desempenho na aplicagao.
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Figura 4. Etapas de extragdo dos CNCs pelo método APS.

A depender da origem da biomassa, a etapa
extrativa pode apresentar algumas variantes
com respeito ao tempo necessario de reagao,
temperatura e concentragdo molar do APS em
solugdo: Leung et al. [4], avaliaram o método
APS com diversos materiais, os quais incluiram:
celulose microcristalina Avicel PH102 da FMC
Corp dos Estados Unidos, p6 de celulose Whatman
CFI (da Whatman Inc), linho e canas de linho (da
Saskatchewan do Canada), canhamo de Quebec-
Canada, extrato de palha de tricale (da Agriculture
and Afri-Food, Canada que contém 54,5% de
celulose, 12% de hemicelulose e 20% de lignina)
e celulose bacteriana produzida na University of
Western Ontario, Canada pelas bactérias gram-
negativas Acetovacter xylinum BPR2001 (fibras de
didmetro 50 nm e grau de polimerizagao de 2.000
a 6.000). A biomassa como linho e canhamo foi
reduzida previamente em fragmentos de 2 - 3 mm
de tamanho, na sequéncia, os autores misturaram
a biomassa com a solugdo extrativa, na razao
0,1 g da biomassa em 10 mL de solugcéo de APS
de concentragcao 1 [M] e, aqueceram o sistema
a 60 °C sob agitagao vigorosa, durante 16 h. No
caso da celulose bacteriana, o tempo de reagao
foi de 3 h. Ao término da reagao, obteve-se uma
suspensao branca sobrenadante, rica em CNCs
e a biomassa residual precipitada no fundo,
contendo também nanocristais ainda ligados.
Procedeu-se com a separagdo da suspensao
dos CNCs da biomassa residual com ciclos (4)
de agitagado/centrifugagéo/lavagem com agua
ultrapura. Os autores observaram que tempos
de reagdo prolongados e concentragbes acima
de 1 [M], conduziram a hidrélise excessiva o que
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diminuiu o rendimento dos CNCs. Por fim, apos
analises caracteristicos que incluiram Microscopia
de Forgca Atdmica (MFA), Difragdo de raios X
(PXRD), Espectroscopia de Fotoelétrons excitados
por raios X (XPS) e a Espectroscopia de absor¢ao
no infravermelho (FTIR), os autores destacaram
que os CNCs obtidos possuiam didmetro inferior
a 5 nm, especificamente, entre 3 - 4,9 nm, razéo
de aspecto L/D superior a 10, em torno de 12 a
60 um, indice de cristalinidade (CRI) entre 5 a
20% acima do indice de cristalinidade dos CNCs
extraidos pela hidrélise acida. Por outro lado, os
CNCs obtidos foram mais uniformes, com uma
distribuicdo de tamanho mais estreita e ainda de
maior funcionalidade (acima de 8%) visto que a
superficie resultou ativada com grupos funcionais
carboxilados, o que facilita sua integracao
com outros materiais durante a formagao de
compadsitos.

Mascheroni et al. [12], por sua vez extrairam
CNCs de linter de algodao (da Innovhub, Italia)
através de ambos os métodos, hidrdlise acida e
APS. Os autores também trabalharam com um
sistema reacional de concentragéo 1 [M] de APS
onde foi introduzida a fibra a uma razdo 10:1 g/L.
A extragédo APS foi realizada a 75 °C, sob agitagéao
constante por um periodo de 16 h, apds o qual
foi obtida a suspensédo sobrenadante de CNCs.
Na sequéncia, a suspensdo contendo os CNCs
foi separada da mistura através de 4 ciclos de
agitagado vigorosa (seja por banho ultrassom ou
processador ultrassénico), lavagem com agua
gelada e ultrapura e centrifugacdo, até que a
suspensao atingiu o pH neutro (5 — 8), o qual é
necessario para garantir sua completa dispersao
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no meio. Finalmente procederam a secagem dos
CNCs via liofilizagdo. Os autores recorreram as
técnicas de Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET) e Espalhamento Dindmico da Luz (DLS)
para definir a forma dos cristais e o tamanho, assim
encontraram que, efetivamente estes possuiam
forma de bastéo, caracteristicos dos nanocristais
convencionais, e que a maior razao de aspecto
(L/D) foi obtida para os CNCs extraidos pelo
método APS (19,7 + 8,0) ao invés de (16,4 + 8,9),
confirmado assim, o ja reportado por Leung et al.
[4]. Outro achado dos autores foi que ndo houve
uma diferencia significativa na porcentagem de
massa cristalina dos CNCs extraidos por ambos os
métodos, neste caso, os valores, definidos pelas
técnicas Difragdo de raios X (XRD), Ressonéncia
Magnética Nuclear (RMN) e Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
foram (62,6 + 1,1)% para os CNCs_hidrdlise acida
e (63,8 £ 1,2)% para os CNCs_APS. Também,
os espectros FTIR dos autores registraram que
0os CNCs, extraidos pelo APS tinham grupos
funcionais caracteristicos dos grupos carboxilicos
(C=0 e COO'NH4*) o que indica o alto potencial de
oxidagao do método APS, o que, em consequéncia
gerou uma energia livre de superficie 13,6% maior
nos CNCs_APS em comparagdo com os CNCs_
hidrélise acida. Assim os CNCs_APS tiveram mais
facilidade de ancoragem com outros substratos
durante a formagao de compésitos. Em quanto ao
rendimento da extragdo, os autores conseguiram
extrair 34,4% de CNCs_APS e 53% de CNCs_
hidrélise acida, e atribuiram esta diferenca as
condicdes da extragdo e ao processo de pos-
tratamento da suspensdo, também, foi colocada
a possibilidade da agéo continuada dos reagentes
acidos por um longo periodo de tempo, no método
APS que pode causar a dissolugdo da celulose
em cristalitos ou a formagéo de subprodutos [60].
Para avaliar a estabilidade térmica, os autores
recorreram a Analise Termogravimétrica (TGA), a
qual permitiu registrar que os CNCs pela hidrélise
acida tiveram menor temperatura de degradacao
e faixas de temperatura de degradagdo mais
amplas em comparagao com os CNCs_APS, o
qual foi atribuido a introdugéo de grupos sulfatos e
hidroxila na superficie das nanoparticulas durante
a hidrolise acida. Por fim, Mascheroni et al. [12],
encontraram que os CNCs_APS tiveram melhor
desempenho em aplicagdes de embalagem de
alimentos produzidas com Politereftalato de
etileno (PET), com propriedades de transparéncia,
coeficiente de fricgcdo, molhabilidade (wettability),
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cristalinidade dos filmes e resisténcia a agua e ao
oxigénio superior que com os filmes preparados
com os CNCs obtidos da hidrdlise acida.

Zhang et al. [13], por outro lado, compararam
os métodos de extragdo APS com a oxidacao
catalitica mediada pelo agente TEMPO e a
hidrélise acida, durante a extracdo de CNCs de
sementes residuais de limao (Citrus limon), isto
€ a biomassa residual apds a extragao do dleo.
Nesta oportunidade, foi realizado o prétratamento
das sementes, pulverizando-as e realizando a
remocao da hemicelulose e da lignina, de acordo
com Dai et al. [61]. Posteriormente, a celulose seca
de tamanho 149 um foi submetida aos processos
de extragdo dos CNCs. O processo de extracao
APS foi conduzido em condi¢cbes similares a
Mascheroni et al. [12], assim, foi mantida a
proporgao fibra/volume 10:1 g/L, a concentragado
de APS em 1 [M], a temperatura de 70 °C para um
tempo de 14 h de reagado. Ao término da reacéo,
procedeu-se ao processo de separagao, lavagem,
dialise, dispersdo e liofilizagdo. Desta biomassa,
0s pesquisadores conseguiram extrair somente
13,03% de CNCs por esta metodologia, bem
menor do que os 27,61% conseguido pela hidrolise
acida e 52,01% atingido pela oxidagdo TEMPO, os
autores atribuiram o menor rendimento conseguido
na oxidagdo APS as condi¢cdes experimentais da
extracdo, que no estudo ndo foram otimizadas
[44]. Por outro lado, os autores destacaram as
caracteristicas, a seguir dos CNCs extraidos pelo
método APS: que os CNCs apresentam grupos
carboxilicos na superficie, resultantes da oxidacao
dos grupos hidroxila, o qual lhes comunicou
maior estabilidade pela repulsao electrostatica,
como Leung et al. [11], registrou oportunamente;
O alto indice de cristalinidade 74,40%, definido
pela equacdo de Segal [62], para estes CNCs
foi atribuido a maior decomposicdo da regido
amorfa da celulose durante a oxidagdo; Também,
0s nanocristais apresentaram maior estabilidade
térmica (maior temperatura inicial e final de
degradacéo, definida via TGA) e foi comprovada
a sua aplicagdo na estabilizagcdo de emulsdes
Pickering, o qual foi atribuido ao maior indice de
cristalinidade dos CNCs e ao menor comprimento
dos mesmos 140 a 160 nm, visto que, em geral,
entre menor o tamanho dos CNCs, mais facil é
a adesdo das gostas de 6leo para formar uma
camada de emulsdo, fazendo-a mais estavel [63].
Desta forma os autores apontaram uma valiosa
aplicacdo para os CNCs da semente de limao,
como um potencial emulsificante “verde”, o qual
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pode ser utilizado nos processos de sinteses de
polimeros via emulsao aplicados tanto para a area
medica como alimenticia.

No nosso estudo, em andamento no Laboratorio
de Materiais Engenharia de Processos (LaMEP)
da Coordenagdo de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Maranhdo (COEQ/
UFMA) as condigbes otimas da extragao foram
estabelecidas com base em um planejamento
estatistico, onde foi estudada a influéncia dos
paradmetros experimentais sobre o rendimento
da extragdo. Assim, realizando o processo de
extracdo a uma razdo 10:1 dfibra/L solugdo, a
pressao atmosférica, em reator de 1 L com agitagao
continua e banho de aquecimento controlado
(como registrado na Figura 5), a influéncia da
temperatura, concentragdo do reagente APS e
tempo de reagéo sobre a porcentagem de CNCs
extraidos foram avaliadas nas faixas de 60— 80 °C,
0,5-2,0[M] e 10 — 20 h, respectivamente. Um
planejamento fatorial fracionario de resolugdo
Il com 3 pontos centrais (2<' + 3), totalizando 7
experimentos foi utilizado para o estudo [64], como
registrado da Tabela 2. Como pode ser verificado,
em nossa caracterizagdo basica (Tabela 1), o
conteudo de celulose = 52% p e de lignina
22 - 45% p da biomassa de acgai estudada (fibra
do carogo de granulometria 38 < ¢ < 250 um) é
comparavel com aquelas biomassas para as quais
o método de oxidagao APS se mostrou eficiente [4].
Com o auxilio do software Statistica 7.0 (StatSoft)
e o0s resultados de rendimento, obtidos nos
experimentos foi possivel visualizar trés cenarios
de condi¢cdes experimentais com desempenho
suficiente para a extragdo dos CNCs: Cenario 1
(Figura 6a) para um tempo de reagédo de 10 h;
Cenario 2 (Figura 6b) onde o tempo de reagao
€ de 15 h e Cenario 3 (Figura 6¢) onde o tempo
de reagao é de 20 h, onde, em todos os cenarios
houve variagao da temperatura e concentragao do
reagente.

De acordo com os graficos de superficie deresposta
(onde os valores (-1), (0) e (+1) representam,
respectivamente os niveis minimo, central e
maximo das variaveis), o maior rendimento da
extracao, em torno 50% foi obtido para a condi¢gao
de C 2,0 [M], t de 10 h e T de 80 °C (Cenario 1).
No entanto, pode-se observar que operando a
uma temperatura menor (por exemplo 70 °C) e a
partir da concentragdo no ponto central (1,25 M)
para um tempo de reagao um pouco acima de 10 h
(Figura 6b e Figura 6¢), atingem-se rendimentos

~ ~
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proximos do maximo observado aqui 44 — 48 % p.
E pertinente considerar esta avaliacdo, quando
se pensa na economia do processo pelo menor
consumo energético. Por outro lado, devem-se
considerar as condigbes usadas em experiéncias
sucedidas ja reportadas como as de Leung et al. [4],
Mascheroni et al. [12], Zhang et al. [13] para os quais
foram recomendadas condigbes de operagio entre
0,5-2,0[M], 60 a 80 °C e 5 a 24 h para biomassas
lignoceluldsicas de origem das gramineas. Desta
forma, da analise dos perfis gerados neste estudo,
recomenda-se a extragdo dos CNCs da biomassa
de acai (fibra), em aparelhagem experimental
de bancada, de forma continua nas condicdes:
Concentragao de 1,0 - 2,0 [M], tempo de reagéo de
10 - 12 h e Temperatura de 60 - 70 °C. A Figura 7
apresenta amostras dos CNCs purificados e secos
extraidos a 60 °C, 70 °C e 80 °C com concentragao
constante de 1,25 [M] durante 12 h de reacéo.
A Tabela 3 vem a complementar o resumo
reportado em Zhang et al. [13], sobre as condigdes
experimentais de extragdo de CNCs de acordo com
o tipo de biomassa.

Figura 5. Montagem experimental para a extragcao
dos CNCs pelo método APS. [1] Agitador; [2] Sistema
reacional; [3] Banho de aquecimento.
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Tabela 2. Rendimentos da extragdo dos CNCs da fibra de agai pelo método APS.

Rendimento* da extracao (% p) em

Experimento T¢C) C (M) t(h) base seca da fibra “in natura”
1 (-1)60 (-1)0,5 (+1)20 35,72
2 (-1) +1)2,0 (-1)10 46,13
3 (+1) 80 (-1) (-1) 39,89
4 (+1) (+1) (+1) 45,47
5 (0070 (0)1,25 (0)15 39,33
6 (0) (0) (0) 53,55
7 (0) (0) 0) 46,44

(*): Rendimentos calculados considerando diferenga (massa da fibra residual — massa inicial seca)/
massa inicial seca. Os valores entre paréntesis (-1), (0) e (+1) representam, respectivamente os niveis

minimo, central e maximo das variaveis.

a)

b)

c)

Figura 6. Graficos de superficie de resposta mostrando a influéncia da concentragdo do reagente e da
temperatura de reagéo para um tempo constante de 10 h, 15 h e 20 h, respectivamente. Os valores entre
paréntesis (-1), (0) e (+1) representam, respectivamente os niveis minimo, central e maximo das variaveis.

Por outro lado, embora a etapa de purificagdo dos
CNCs envolve ciclos de lavagem e centrifugagéo,
ndo ha um numero definido destes ciclos, pois
dependerdo do método de extracdo e reagente
utilizado. O processo deve conduzir a remogao de
impurezas dos reagentes e do acido remanescente,
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0 que leva a neutralizagdo da suspensao dos
cristalitos e a dispersao dos mesmos. De acordo
com Meng et al. [14], mesmo que o0s ions
sulfatos, formados durante a extragdo conduzam
a formacao de suspensdes aquosas estaveis dos
CNCs, estes grupos ndo devem estar presentes
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na superficie dos cristalitos, especialmente se com o calor geram reagdes de desidratacdo da
estes sdo usados como reforgo em compdsitos, celulose e na sequéncia, diminuigdo do peso
visto que os CNCs inseridos na matriz polimérica molecular, pela formagdo de cadeias curtas de
promoveriam uma baixa estabilidade térmica a celulose, resultando em energias de degradagao
altas temperaturas. Isto porque os grupos sulfatos, térmicas bem baixas [65,67].

Figura 7. CNCs extraidos da fibra de agai de granulometria (38 — 125) um a 60 °C, 70 °C e 80 °C a 1,25 [M]
durante 12 h, através do método APS.

Tabela 3. Condigbes de extragdo de CNCs e rendimento de acordo com o tipo de biomassa usando a oxidagao APS.
Conteudo de Condigoes da extragao

Biomassa o Rendimento % p Referéncia
celulose % p recomendada
P6 de fibra de acai (38 52,56 1,25 [MJ; 70 °C; 12 h (44 — 46)* Este estudo
-250) um
Celulose da semente
de limao 99 1,0[M]; 75 °C; 14 h 13,02#% Zhang et al. [13]
(149) um
Linters de algodao . on. Mascheroni et
(Innovhub) 99 1,0[M]; 75°C; 16 h 34,4 al. [12]
Linho e cana de linho . 0. 28 e 22,
(2000 - 3000) um - 1.0[MJ; 60 °C; 16 h respectivamente  -cung ef al- [4]

Polpa de madeira - 1,0 [M]; 60 °C; 16 h 36 Leung et al. [4]
Bagaco de cana de ; 1,0 [M]; 60 °C; 16 h 26,6 Leung et al. [4]
agucar
Linters de algodao ) 0.
Whatman CF1 100 1,0 [M]; 60 °C; 16 h 81 Leung et al. [4]
Extrato de palha de 54,50 1,0 [M]; 60 °C; 16 h 31 Leung et al. [4]

tricale

(*): Rendimentos calculados considerando diferenga (massa da fibra residual — massa inicial seca) / massa inicial seca. (¥)
Rendimento medido com base na massa inicial da celulose seca.

Para a purificagdo dos CNCs extraidos da Etapa c.1. Cumprido o tempo da extragdo, deve-
biomassa do agai pela oxidagdo APS, em particular  se adicionar agua ultrapura gelada na mistura
foi definido um procedimento de separagdo e reacionalcomointuidodeinterromperoavangodas
purificagdo, baseado nos procedimentos descritos  reagdes. A consequéncia disto, formam-se duas
em Zhang et al. [13], Jiang et al. [68] e Pinheiro faces, o precipitado constituido pela fibra residual
et al. [25]. As etapas do procedimento sdo e o sobrenadante que consiste da suspensao, rica
apresentadas, a seguir: em CNCs. E importante observar que em ambas
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as fases existe presenca dos cristalitos, por isto,
apos a separagao, ambas devem ser tratadas para
promover a liberagado dos CNCs.

Etapa c.2. Tratamento da suspensdo. Foi
seguida uma sequéncia de agitagcdo em banho
ultrassom por 15 min, para promover separagao
dos CNCs e posterior centrifugagdo por 10 min,
a uma velocidade de 6.000 rpm, com o intuido
de gerar duas fases, os CNCs no precipitado
e as impurezas no sobrenadante. Retirou-se
o precipitado (contendo os CNCs), o qual foi
reservado para posterior didlise, entanto que o
sobrenadante continuou a serlavado agregando-se
mais agua ultrapura para promover a precipitagao
dos CNCs ainda suspensos, adicionalmente
verificou-se o pH da suspensao para o controle de
neutralidade. O ciclo (agitagdo no banho ultrassom)
— (centrifugacdo) — (separagdo das faces)
continuou até que foi observado um valor de pH
de 5,0, aproximadamente no sobrenadante (entre
5 a 6 ciclos de lavagem). Os CNCs, do precipitado
obtido a cada sequéncia de lavagem foram
dissolvidos em agua gelada e dispersos usando
uma sonda ultrassoénica por 5 min, posteriormente
foram sujeitos a didlise em tubos de celulose
regenerada com capacidade de separagdao de
(cut off 12.000 — 14.000) Mw, durante 3 a 4 dias
com troca continua da agua de lavagem, a cada
2 h, conforme instru¢des do fabricante (Exemplos
de marcas de membranas para tal proposito,
disponiveis no mercado brasileiro sdo SERVA -
SERVAPOR dialysis tubing, 44148.01 e INLAB -

saco de dialise 133). Com a dialise, foi finalizada
a purificagdo dos CNCs, atingindo-se um pH da
suspensao entre 5,5 e 6,5. Apds este processo,
procedeu-se a secagem dos CNCs via liofilizagao.
A Figura 8 apresenta a sequéncia do processo
de purificagdo em imagens. Outros métodos de
purificagdo dos CNCs podem envolver filtragao,
usando papel de filtro Whatman 541 ou filtros de
microfibra de vidro, de acordo com o procedimento
descrito por Lu e Hsieh [69], e Besbes, Alila e Boufi
[70].

Etapa c¢.3. Tratamento da fibra residual.
Procedeu-se a lavagem da face concentrada em
fibra residual, derivada da Etapa c.1, adicionando
agua destilada ou ultrapura gelada. Procedeu-se a
agitacdo com sondaultrassoénica por5a 10 min para
promover a liberagcdo dos CNCs ainda aderidos
as fibras. Procedeu-se a centrifugacdo suave
a 3 500 rpm por 5 min e posterior separagao do
sobrenadante (contendo os CNCs) que continuaria
para a posterior didlises e liofilizagdo, como
relatado na Etapa c.2. Repetiu-se a sequéncia
(Ultrassonificagdo da fibra) — (centrifugagdo) —
(separacédo da face suspensa) até o sobrenadante
atingir o pH de 5.0. Comparado com o tratamento
da suspensao (Etapa c.2) esta etapa deve ser bem
mais rapida, isto €, com 2 a 3 ciclos de lavagem da
fibra se consegue atingir o pH desejado, visto que
a fase fibra nao retém ions sulfitos. Por fim, a fibra
residual completamente lavada, livre de CNCs foi
seca em estufa a vacuo para contabilizagdo dos
rendimentos da extragao.

Figura 8. Processo de separacao e purificagdo dos CNCs produzidos apos a oxidagdo APS da biomassa de acai.
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Métodos de caracterizagdo dos CNCs

A caracterizagéo basica e especializada dos CNCs
busca, principalmente avaliar a sua qualidade em
termos de tamanho, razio de aspecto, pureza (ions
residuais do processo de extragdo), dispersao
e cristalinidade. Também, a depender destas
propriedades, busca-se apontar aplicagdes, seja
como reforgco em compdsitos poliméricos ou na
formagao de membranas carreadoras de remédios
na area médica ou como agentes estabilizadores
de emulsdes poliméricas [5,13,25].

As metodologias de caracterizagao predominantes
para a analise dos CNCs, independentemente
da fonte e do método de extragdo devem incluir:
Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR); Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC); Analise Termogravimétrica
(TGA); Difragdo de raios x (DRX); Microscopia
Eletrénica de Transmissdo (MET); Microscopia
de Forca Atbmica (AFM); e Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (NMR). Por outro
lado, metodologias alternativa como a analise
reolégica das suspensdes tém cobrado forga, toda
vez que permitem complementar a caracterizagao,
e em particular sdo mais acessiveis, rapidas e
econdmicas [15,71-74].

Espectroscopia FTIR. A estrutura molecular
€ responsavel pelas diferentes propriedades
moleculares, e por esta razdo seu conhecimento
€ de grande importadncia. A espectroscopia
vibracional constitui uma ferramenta poderosa
para determinar grupos funcionais alojados
na superficie do material, para identificar a
conformacdo e estruturas de moléculas e para
a obtengao do espectro vibracional completo da
molécula, isto é a identificagdo de substancias.
Tradicionalmente, a espectroscopia FTIR, tem
sido a técnica mais usada para a identificacao
de materiais poliméricos constituintes, por
exemplo de embalagens plasticas, rigidas e
flexiveis, organizados como monocamada ou com
multicamadas [75].

Considerando que técnica permite identificar
grupos funcionais presentes na superficie do
material, amesmatem sido de grande utilidade para
confirmar a eficacia do prétratamento alcalino e do
branqueamento, na remogao da lignina e de outros
componentes estruturais, como hemicelulose e
carboidratos de menor peso molecular, presentes
nas fibras que serdo submetidas a hidrélise acida
[76,78].

Considerando as particularidades das fibras, onde
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por um lado tem-se propriedades hidroscépicas
e isolantes, e por outro lado, possui grupos
funcionais organicos e inorganicos, além da
tecnologia convencional de analise, a tecnologia
de Refletancia Total Atenuada (ATR) é fundamental
para a melhor Vvisualizagdo das bandas
pertencentes as fibras in natura e pré-tratadas.
Na tecnologia convencional, dois feixes de luz
incidem por separado sobre a amostra, dissolvia
em Brometo de Potassio KBr e, a depender da
natureza e caracteristicas dela serdo absorvidas
as frequéncias especificas de energia. No caso
da tecndloga ATR é dispensada a preparagao da
amostra, pois esta é colocada diretamente sobre
um cristal opticamente denso com alto indice de
refracdo. Desta forma o método busca aprimorar a
transmissao visando obter espectros mais nitidos.
Os equipamentos de deteccdo, em geral, operam
e condicoes de Resolugdo 2 cm”; Numero de
scans 40; Varredura 400 a 4000 cm'; Apodizagdo
Happ-Genzel; amostra no formato de pastilha
dissolvida em KBr (tecnologia convencional) ou
pura, na analise por ATR.

No caso especifico da analise de CNCs, Leung
et al. [4], Mascheroni et al. [12] e Zhang et al.
[13] usaram a técnica para identificar as bandas
de absorgdo tipicas dos CNCs extraidos de
diversas fontes de biomassa, pela oxidagdo APS,
como linho, linters de algoddo e celulose da
semente de limao, respectivamente. Também, os
ensaios permitiram identificar o tipo de celulose
predominante, como a Tipo I nos CNCs derivados
da biomassa da agro-fibra e Tipo la. na celulose
bacteriana. Por outro lado, Pinheiro et al. [25]
utilizou a técnica para detectar grupos funcionais
caracteristicos, na superficie dos CNCs apés o
tratamento com isocianato de octadecil, visando
melhorar as propriedades reoldgicas e mecanicas
dos seus nanocompoésitos construidos com a
matriz de poli(butileno adipado co-tereftalato).

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
e Analise Termogravimétrica (TGA). Séao
técnicas complementares que permitem avaliar
a estabilidade térmica dos CNCs através do
monitoramento da perda de massa e variagao
de fluxo de calor entre a amostra dos CNCs e
uma amostra de referéncia, quando ambas sao
submetidas a um aquecimento ou resfriamento
controlado, em ambiente oxidante (O,, ou CO,)
ou inerte (N,, Argon ou H,). Condigdes tipicas da
andlise incluem uma varredura de temperatura
desde 25 °C até 500 °C a uma velocidade de
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aquecimento de 10 °C/min. Em particular, analises
de TGA e DSC simultédneas foram realizadas
neste estudo nos CNCs extraidos por ambos os
métodos, hidrélise acida e oxidacdo APS, desde
a fibra do carogo do acgai pré-tratada e in natura,
respetivamente. Os testes, foram realizados em
um analisador combinado DSC/TGA da NETZSCH
(modelo STA 449C), pertencente ao Laboratério
do Departamento de Fisica do IFMA-S&o Luis. As
amostras foram aquecidas na faixa de 20 — 500 °C
auma velocidade de 10 K/min em atmosfera inerte.
O tamanho da amostra oscilou em 5,3 mg. As
Figuras 9 e 10 representam, respectivamente os
termogramas DSC e TGA geradas das analises, e
a Tabela 4 resume as caracteristicas dos principais
eventos térmicos visualizados.

Como pode ser observado nas figuras ambas
as amostras de CNCs exibem uma perdida de
massa equivalente a 2,0 % devido aos efeitos de
evaporagao de umidade na superficie dos cristais.
No intervalo de 100 — 200 °C é evidenciada a
mobilidade molecular dos cristais (Transi¢ao vitrea)
sem perda de massa. Na faixa de 230 — 340 °C,
observa-se a maior perda de massa, caracterizada
pela degradacédo da celulose (pirolise) e por fim,
entre 325 — 500 °C aconteceram os fenémenos de
depolimerizagdo, onde sdo gerados componentes
de baixo peso molecular, quebra de ligagbes
glicosidicas e formagao de material carbonaceo

[13]. Mascheroni et al. [12] atribuiram a formagao
do carbono residual até os 500 °C aos grupos
sulfatos presentes na superficie dos CNCs,
principalmente quando extraidos pela hidrélise,
também os autores relatam que a presenga de
grupos hidroxila e sulfatos conduzem a uma
menor temperatura inicial de degradacdo e a
faixas mais largas de degradacdo. Neste estudo
em particular, os CNCs obtidos pelo método APS
tiveram temperaturas menores de degradacéo,
comparadas com as obtidas para os CNCs_
hidrélise, o que contradiz os resultados dos
autores, no entanto, é pertinente lembrar que os
CNCs_APS foram extraidos da biomassa sem
prévio prétratamento, assim residuos de agucares,
taninos e lipideos, caracteristicos do agai podem
estar acelerando a degradacgéo, gerando também
maiores residuos carbonaceos. Por fim, se bem
os termogramas DSC e TGA exibem tendéncias
correspondentes até os 100 °C aproximadamente,
éevidente que as pequenas diferengas observadas,
a partir deste ponto se atribuem ao método de
extracao dos CNCs. Em particular, na fase final da
degradacéo, até os 500 °C aconteceram reagdes
de consumo de calor para os CNCs_hidrélise e
liberagao de calor para os CNCs_APS, o que pode
ser atribuido aos reagentes utilizados e residuos
sobre os cristalitos.

Figura 9. Comparagéo das curvas DSC dos nanocristais extraidos pela hidrélise acida e pelo método APS.
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Figura 10. Comparacao das curvas TGA dos nanocristais extraidos pela hidrdlise acida e pelo método APS.

Tabela 4. Resumo dos eventos térmicos observados das analises de DSC e TGA nos CNCs produzidos.

Evento CNCs_Hidrdlise CNCs_APS
»  Evaporagado de unidade na superficie 90 °C 90 °C
+  Porcentagem de massa perdida pela evaporagao ~2,0% ~2,0%
. Temperatura inicial de degradacao 278,1 °C 237,6 °C
»  Temperatura final de degradagao (317 - 325) °C 343,0 °C

+ Pirdlise dos nanocristais de celulose (evento exotérmico
*  Quebra de ligagdes glicosidicas, depolimerizagdo e formagao

de carbono residual

+  Porcentagem de massa de material de carbono residual (Char

residue)

(237,6 — 343,0) °C

(343 -500) °C
(exotérmico)

(278,1 -325) °C
(325 - 500) °C
(endotérmico)

23,2% 26,5%

Difracdo de raios X (DRX). Pela técnica é
possivel quantificar o porcentual de cristalinidade
dos CNCs. Esta se fundamenta no espalhamento
coerente da radiacéo X, por estruturas organizadas
(cristais), permitindo realizar estudos morfolégicos
em materiais, determinando sua estrutura cristalina
e sua fracao cristalina [79]. Assim, ao incidir um
feixe de raios X em um cristal, o mesmo interage
com os atomos presentes, originando o fenémeno
de difragéo. A difragao de raios X ocorre segundo
a Lei de Bragg (Equacgédo 1), a qual estabelece a
relacéo entre o angulo de difragdo e a distancia
entre os planos que a originaram, caracteristicos
para cada fase cristalina. Na Equacdo 1, n:
numero inteiro, A € o comprimento de onda dos
raios X incidentes, d € a distancia interplanar e 6 é
o angulo de difracdo [80]. Em geral, condigbes de
operagao para a definicdo da fragao cristalina dos
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CNCs sao de 45 kV e, os dados sao adquiridos em
uma escala 20 entre 5 — 40 °C. A partir das curvas
de difragdo de raios X o grau ou fragéo cristalina
€ calculada da leitura das curvas de difragcdo de
raios X em fungéo da razao da area cristalina com
respeito a area total do difratograma. Jiang et al.
[68], por exemplo encontraram picos de difragdo
a 16,4 °C, 22,5 °C e 34,4 °C tipicos da celulose
Tipo | nos CNCs extraidos pela oxidacdo APS e
pela hidrolise acida de residuo de papel de jornal.
Também, os autores reconheceram a forma de
ataque do acido sulfurico sobre a estrutura amorfa
da celulose, calcularam a cristalinidade, o tamanho
dos cristalitos e o espagcamento das células. Por
fim avaliaram a pureza dos CNCs e concluiram
que é possivel extrai-los desta biomassa, com
alta qualidade sem a necessidade de realizar
destintamento prévio do papel.
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nA = 2d senf (1)
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET).
A Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)
€ uma técnica de alta resolugdo que permite
a observagao de aspectos microestruturais de
amostras de diversos materiais. A morfologia
interna e aspectos de estruturas cristalinas
com dimensdes de 0,1 mm - 0,3 nm podem ser
analisadas com um aumento de 100x - 500000x
[81]. Essa alta resolugédo é atingida porque ao
invés de usar aluz visivel, a MET utiliza um feixe de
elétrons altamente energizados no vacuo. Como o
elétron possui dimensdes menores que o atomo,
esse tipo de microscopio é capaz de mostrar
detalhes em um nivel subatémico, para isso, ele
usa a intensidade de elétrons como intensidade
luz com o auxilio de um computador que capta as
imagens [82]. De acordo com Jr. [81] a operagéo
do MET ¢ iniciada com a geragao de um feixe de
elétrons que séo acelerados em uma coluna de
alto vacuo na diregdo da amostra. Em seguida,
lentes eletromagnéticas e aberturas metalicas
transformam o feixe de elétrons em um feixe
monocromatico que é focado sobre o material.
Quando o feixe monocromatico incide sobre a
amostra, acontece diversos tipos de interagdes
entre os elétrons incidentes e os elétrons do atomo
do material como difragdo, absor¢éo, mudanca de
fase e transmissdo. Os elétrons transmitidos sao
focados por uma lente objetiva em uma imagem
e contribuem para iluminagéo e resolugao, ja que
o feixe de elétrons tem comprimento de onda da
ordem de Angstrons. Ja os elétrons que sofrem
outros tipos de interagdo, como os difratados, sao
essenciais para dar contraste a imagem.

Atécnica de MET pode ser utilizada para confirmar
a existéncia de CNCs, estimar e quantificar a
razdo de aspecto e observar suas caracteristicas
estruturais [83]. Assim como em outros tipos de
polimeros, a preparagao de amostras de CNCs
requer recobrimento metalico para melhorar
o contraste da imagem porque o seu numero
atdmico baixo dificulta o espalhamento de elétrons
[84]. Suspensdes de CNCs com concentragdo
de 0,01 a 0,5 mg/mL devem ser empregadas
para a caracterizagdo com MET para garantir
que o0s nanocristais possam ser observados
individualmente [83]. Além disso, sonificagao com
ultrassom de ponta por 10 min é recomendado para
melhor dispersdo de NCCs. As dimensbes dos
nanocristais de celulose sao afetadas por diversos
paradmetros dos métodos de extragdo. Assim, a
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MET é uma técnica de caracterizagao poderosa
para determinar as melhores condigbes de extragao
de acordo com a aplicagdo do nanomaterial.
Zhang et al. [85] avaliou a influéncia da
concentracdo de persulfato de aménio (1, 1,5 e
2 M) nas dimensdes de CNCs obtidos do bagaco
de cana-de-agucar branqueado. Com as imagens
foi possivel observar uma diminuicdo tanto no
comprimento quanto no didmetro dos CNCs com
0 aumento da concentragdo de reagente. Para a
concentracdo de 1 M de persulfato de aménio o
comprimento dos CNCs variou de 300 — 2200 nm
e o didametro de 20 — 109 nm. Para concentragao
de 2 M foram obtidos CNCs com 140 — 500 nm de
comprimento e 8 — 20 nm de didmetro. Rohaizu e
Wanrosli [86], também usaram MET para verificar
se a oxidacao com TEMPO seguida de sonificagdo
produzia CNCs. As imagens revelaram que
celulose nanocristalina com aspecto de bastéo,
com comprimento de 122 nm e largura de 6 nm, foi
obtida apds o tratamento de oxidagao e sonificagdo.
Uma das desvantagens relacionada a MET é o dano
estrutural e quimico causado pela incidéncia de
elétrons altamente energizados. Quando o feixe de
elétrons incidente sofre um espalhamento inelastico
(com perda de energia), a estrutura cristalina pode
ser danificada e a amostra pode ndo ser mais
representativa do material de origem [82]. No
entanto esse tipo de interagao fornece informacdes
importantes como estrutura interna e composigao.

Microscopia de Forga Atomica (MFA). A
Microscopia de Forgca Atdmica € uma técnica de
varredura de forca de alta resolugdo que permite
obter informacdes da superficie de materiais em
micro e nano-escalas em diferentes meios como
ar, vacuo e liquido [81]. O principio de operagao
da MFA consiste da aplicagdo de um cantilever,
uma haste flexivel com uma pequena agulha na
dimensdao de micron capaz de interagir com a
amostra por diferences forgas [84]. A agulha do
cantilever interage com a mostra e o cantilever
deflete agindo como uma mola. O movimento do
cantilever varia entre distancias de micron a 0,1, e
com um sensor de deflexdo assim, uma imagem
nao destrutiva da amostra é construida [87].

Os tipos de forgas atrativas que aproximam a ponta
do cantilevera amostra podem ser de naturezafisica,
como capilaridade e interagdo de van der Waals,
ou quimica, pela interagdo entre grupos funcionais
da amostra. Ja as forgas repulsivas responsaveis
pelo afastamento da agulha acontecem devido a
interagao couldbmbica [81].
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De acordo com Meyer [87], os dois tipos
de operacdo da MFA podem dar diferentes
informacgdes sobre a amostra analisada. No modo
contato, onde a agulha esta a menores distancias
em relagdo a amostra (na ordem de Angstrons),
€ possivel obter imagens de alta resolugéo da
topografia de superficie da amostra. Quando
O microscopio atua no modo de nao-contato,
a distancia entre 0 a agulha do cantilever e a
amostra é da ordem de nanémetros, o que nao
fornece alta resolugdo, mas ainda mostra detalhes
topograficos, distribuicdo de cargas e distribuicdo
de filmes em liquidos.

A MFA ¢é uma técnica importante para
caracterizagdo de NCCs, pois ela usa um método
que nao interfere na medicdo e que permite obter
as dimensdes representativas do material. Zhou
et al. [88] caracterizou o comprimento e largura
de NCCs da celulose microcristalina e da polpa
de celulose branqueada extraidas pela oxidagao
com TEMPO. Neste trabalho foram utilizadas as
imagens de altura obtidas com a MFA, onde a
largura foi definida com a maior altura medida em
cada nanocristal individual, utilizando o software
NanoScope Analysis 1.70, e o comprimento foi
mensurado pelo software /magedJ. Para obter
dimensbes representativas foram feitas entre
74 e 100 medigbes de largura e entre 640 e 817
medi¢cdes de comprimento de independentes e
diferentes nanocristais.

A partir das imagens MFA, Zhang et al. [13]
determinaram os comprimentos médios dos
CNCs obtidos pela oxidagdo TEMPO, oxidacao
APS e pela hidrolise acida da celulose da
semente de limdo. Assim, os autores definiram
comprimentos de 344,5 nm, 136,2 nm e 125,2 nm
respectivamente.

Outra propriedade importante que pode ser obtida
pela MFA é a rugosidade de filmes nanocompdsitos
com CNCs, que esta relacionada com a dispersao
dos nanomaterias na matrix polimérica. Deepa et al.
[89], mostrou através da avaliagdo da rugosidade
obtida pelas imagens de MFA que o tratamento de
sonificagédo e oxidagao com TEMPO de filmes com
alginato e nanoceluloses melhora a dispersédo dos
NCCs, formando filmes mais homogéneos.

Espectroscopia de Ressondncia Magnética
Nuclear (RMN). A Espectroscopia de Ressonancia
Magnética Nuclear é uma técnica que fornece
informagdes detalhadas de composigédo quimica e
configuracao e conformagao de moléculas. Assim,
ela fornece informacgao sobre as massas relativas
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do material cristalino e amorfo [12] Na RMN de
préton (H*) a intensidade dos sinais pode ser
relacionada diretamente com o numero de nucleos
de atomos presentes, 0 que permite uma analise
quantitativa dos componentes. Ja com a analise de
RMN de *C essa relagdo nem sempre é obedecida
e a analise quantitativa & mais dificil. No entanto,
as ressonancias do *C estdo espalhadas em uma
area muito maior, o que confere a essa técnica
uma alta resolugdo. O principio da RMN esta
baseado na caracteristica de alguns nucleos de se
alinharem a um forte campo magnético externo,
causando alteragbes energéticas. Os sinais de
ressonancia séo classificados de acordo com a
sua intensidade, assim, sinais mais fortes indicam
a preseng¢a em abundéancia de um componente na
molécula, enquanto sinais mais fracos representam
substancias em menor concentragao [90].

A analise de nanocristais de celulose é feita com
os sinais gerados pelos carbonos C1, C4 e C6 da
cadeiade celulose. O carbono C1 apresenta formas
complexas de acordo com a fase cristalina em que
se encontra, ja os carbonos C4 e C6 se separamem
duas distribuicbes referentes as partes cristalinas,
entre 89 e 65 ppm, respectivamente e partes
amorfas, entre 85 e 62 ppm, respectivamente [83].
Por outro lado, a modificagdao quimica de CNCs
pode ser confirmada e quantificada pela técnica
de RMN. Perez et al. [91] observou as mudangas
apresentadas nos sinais dos carbonos C5 de 79,2
para 76,1 ppm e C6 de 60,8 para 175,3 ppm de
amostras oxidadas em relacdo a amostras n&o-
oxidadas, confirmando a introdugdo de grupos
carboxilicos na superficie da cadeia de celulose.
Como relatado anteriormente (item 3.4.1)
Mascheroni et al. [12] ndo encontraram diferencas
significativas no conteido de massa cristalina dos
CNCs extraidos pela hidrolise acida (62,6 %) e pela
oxidacdo APS (63,8%), em ensaios realizados
a condigdes padrao de temperatura ambiente,
em amostras de tamanho 100 mg pressurizadas
dentro de um rotor de ZrO2 de 4 mm, obtendo os
espectros de 13C a 150,9 MHz e H* a 75,7 kHz
durante 3,4 min e relaxagao de 2 s.

Consideragoes finais

O aproveitamento da biomassa residual do acai
mostra-se como uma alternativa para a redugéo do
impacto ambiental causado pelo elevado volume
de residuo organico decorrente do despolpamento
do fruto. Por sua natureza lignocelulésica e pela
alta produgcdo e consumo do fruto, a biomassa
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residual do agai tem enorme potencial para
produzir celulose e seus nanocristais, uma vez
que apo6s o processo de despolpamento, em torno
de 80% da massa do fruto € o residuo gerado.
Embora a extracdo pela hidrolise acida seja a
metodologia mais simples e econdmica de operar,
algumas desvantagens devem ser apontadas,
tais como a corrosao dos equipamentos, devido a
acao dos acidos fortes, poluicdo ambiental e ainda
a deposicao de grupos sulfatos na superficie dos
CNCs, que interferem na estabilidade térmica dos
compositos onde estes materiais participam.
Registros na literatura, e estudos dos proprios
autores, conduzidos até os dias atuais, tém
demonstrado que a metodologia de extragao por
oxidagdo, usando Persulfato de Aménio é mais
eficiente, por ser ambientalmente amigavel (ndo
envolve acidos fortes), requerer menor esfor¢o
energético (sem pré-tratamento da biomassa e
uma unica etapa de processo) e, principalmente
porque as propriedades finais dos CNCs obtidos
sao superiores, tanto em indice de cristalinidade e
massa cristalina extraida, como na razao de aspecto
e estabilidade térmica. Embora a oxidacao APS
envolva maiores tempos de reacao, temperaturas
de processamento superiores e, ainda que,
durante o processo séo produzidos residuos acidos
(ions sulfatos, sulfitos e bissulfatos) o processo é
considerado dentro das metodologias “verdes” por
ser mais sustentavel, por usar menos solventes e
ainda pela maior qualidade dos CNCs extraidos.
Por outro lado, a oxidagdo APS tem-se apresentado
comercialmente mais viavel para obter CNCs com
uniformidade, cristalinidade aprimorada, com
diametro menor e uniformes, com uma distribuicao
granulométrica restrita, a diferenga dos processos
convencionais que requerem técnicas de pos-
separagao para melhorar a uniformidade e, em
termos gerais, a qualidade dos CNCs. Além
disso, a extracdo com APS, tem produzido altos

rendimentos e os CNCs resultantes possuem
grupos carboxilados na superficie, com 8% ou
mais de funcionalidade, tornando-os mais reativos
e aprimorando sua flexibilidade e capacidade de
processamento em compdsitos. Em contraste,
pela extragdo por hidrélise acida sdo produzidos
CNCs contendo apenas grupos hidroxila (quando
o HCI é utilizado) ou apenas 2% de grupos sulfonila
(quando H,SO, é utilizado). A Tabela 5 oferece um
comparativo das condi¢cdes operacionais de cada
metodologia permitindo visualizar as vantagens e
desafios tecnoldgicos de cada uma.

Por fim, os resultados obtidos até a data, pelos
proprios autores permitem concluir que nanocristais
de celulose podem ser extraidos da fibra do carogo
do acai com caracteristicas comparaveis com
aqueles extraidos das biomassas de referéncia,
por ambos os métodos de extracdo, hidrélise
acida e pela oxidagdo com o Persulfato de
Ambnio. Estes resultados estimulam o uso desta
biomassa residual como uma nova fonte renovavel
para a produgao dos CNCs, os quais possuem
alta aplicabilidade como agente de reforgco em
nanocompositos, utilizados na area médica.
Contudo, estudos aprofundados sobre a qualidade
dos CNCs obtidos pela biomassa de acai devem
ser conduzidos, também, mesmo que a oxidagao
APS dispensa o prétratamento da biomassa antes
da extracao, (em termos de remocao de extrativos
organicos, hidrossoluveis, hemicelulose e lignina),
nesta pesquisa € recomentada a lavagem
exaustiva da biomassa de acai, com agua a
70 °C até a remocao total dos taninos da fibra e,
ainda, a remogao previa, ao menos dos extrativos
e lipideos, pois estes dificultam a agdo dos sais
inorganicos que irdo atuar sobre a celulose amorfa,
expondo 0s nanocristais. Por outro lado, a pureza
dos CNCs extraidos sera superior, o0 que impactara
grandemente na qualidade dos resultados das
caracterizagdes posteriores.

Tabela 5. Revisdo comparativa das condi¢des operacionais de extragdo dos CNCs pela hidrolise acida e oxidagao APS.

Critério Hidrélise Acida Oxidacao APS
) ) Preferencialmente  persulfato  de
Acido Cloridrico (HCI), Acido Sulfurico aménio  ((NH,),S,0,); ou ainda

Reagentes utilizados {
Acido Nitrico (HNO,).

(H,S0,), Hidroxido de Sodio (NaOH) e

persulfato (K,S,0,) de potassio e
persulfato de sodio (Na,S,0,) (ou uma
mistura destes).

1° etapa - Moagem e lavagem;

2° etapa - Renocédo de extrativos

Pré-tratamento da biomassa totais;

3° etapa - Deslignificac&o alcalina;
4° etapa - Branqueamento;

Apenas uma etapa onde a acontece
simultaneamente a dissolucdo de
lignina, hemicelulose, pectina e outros
conteudos de biomassa vegetal

5° etapa - Hidrélise Acida.
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continuagio Tabela 5.

Critério Hidrdlise Acida

Oxidagao APS

Lavagem e secagem: 70 °C;
Deslignificagéo - dois ciclos de

Temperaturas envolvidas 127°C

Branqueamento: 70 °C

Faixa de (60 — 80) °C

Hidrélise acida: em torno de 45 °C

Moagem: 10 min;
Lavagem: 2 h;

Renocao de extrativos: 24 h;

Tempos envolvidos

Deslignificagéo alcalina: 40 min cada
ciclo; Branqueamento: 2 h

Hidrolose acida: (2 —4) h

Dialise - 3 dias;

Entre (10— 16) h

Disperséo dos nanocristais: 20 min

Obtidos na faixa granulométrica 125-
250 um, picos de reflexdo para os
valores de 20 = 15.8°, 22.5° ¢ 34,6° e

Caracteristicas finais dos
CNCs

cristalinidade de 45%.

Diametro médio na faixa de (3 - 7) nm
e a razdo de aspecto na faixa de (12
— 60), grau de oxidagéo variando de
0,01 a 0,20, e indice de cristalinidade
(Crl) pode chegar acima dos 74%.
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